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in welcher 

R1 fur Hydroxy, Alkoxy oder fur einen Rest -O Me + steht. 
wobei 

Me + fur ein Aquivalent etnes Metallkations steht, 
R2 fQr Wasserstoff, Alky! oder fur ein Aquivalent eines Me- 
tallkations steht und 

R3 un< j R4 unabhangig voneinander j ewe its fur Alkyl. Cyclo- 
alkyl oder Cycloalkylalkyl stehen oder 

R3 und R 4 gemeinsam fur einen zwerfach verknupften Alk- 
andiylrest stehen. 
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Patentanspruche 
1. Verwendung von Imidazolinyl-pyridinen der Fonnel (I) 
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oder fur einen Rest 



R^Hydroxy. Aikoxy oder fur einen Rest -QQMe® steht, wobei 
Me® f Or ein Aquivaient eines Metallkations steht, 

P2 fiir Wa^erstof f Alkvl oder fur ein Aquivaient eines Metallkations steht una 
R» und R* gemeinsam f Qr einen rweifach verknupften Alkandiylrest stenen. 

fver^endtng von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, worm in der Formel (I) 
R' ffir^ydroxy, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ode 
—0©Me® steht, worin „, . 

R^ft^W^ser^ff^geradk^^g^'od^ v^wetg^^^kyrrak \ \A& 4 Kohienstoffatomen, oder fOr ein 

RfuSt^eintSn f Qr einen zweif ach verknupften Alkandiyirest mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen, 

^Ve'rSSg von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1. worin d« ForroelJO 

R« for Hydroxy, Methoxy, Ethoxy. n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy oder fur einen Rest -C^Me® steht, wobei 

Me® fur ein Aquivaient eines Natrium-, Kalium- oder Cataumions stent 

R^rWa^erSoff. Methyl, Ethyl. n-Propyl. i-Propyl f fir ein Natnum- ^?*™*nM*£ 

R» und R* unabhangig voneinander jeweUs fur Methyl, Ethyl n-Propyl i-Propyl n-Butyl, i-Butyl, s Butyl, 

t-ButyL Cycloporpylmethyl, Cydopentyimethyl oder Cyctohexybnethyl stehen oder 

R3 und R" gemeinsam fur 1.4-Butandiyl, 1,5-Pentandiyl oder 1,6-Hexandiyl stehen, 

4* Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man Inudazolmyi-pyridme der 
Formel (I) auf Pilze und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt 

Beschreibung 

DieErfimhrngbetrOTtmeVewendungvonbekanntenlnu^ „ -pp 

i«timmteImidazolinyl-pyridine und deren Verwendung als Herbizide smd bereits bekannt (vgL Z.B. EP 

41 Writerhin ist bekannt, daB organische Schwefelverbindungen, wie beispielsweise das Zmk-edvl^-V-Ws- 
(diSSanS) SSde EigeSrften besitzen (vgl z. B. K. H. BOchel "Pflanzenschutz und Schadhngsbe- 

^iSSl^SSLbicdungen ist jedoch, insbesond^ bei n^gen Auf- 
wanLenge^und ^Konzentrationen nicht unmer in aUen Anwendungsgebieten vollig zufnedensteQend. 
Es wurde nun gefunden, daB die bekannten lmidazolinyl-pyridine der allgememen Formel (I), 
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in welch er 

Ri fur Hydroxy, Alkoxy oder fur einen Rest - 0©Me® steht, wobei 
Me 0 fur ein Aquivalent eines Metallkations steht, 

R2 fnr Wasserstoff Alkyl oder fur ein Aquivalent eines Metallkations steht und 

R3 £d rS «r Alkyl Cydoalkyl oder Cydoalkylaikyl stehen oder 

R3 und R 4 gemeinsam fur einen zweifach verknupf ten Alkandiylrest stehen, 

•ztir Vf»rwendunff als Fungizide geeignet sind. . _ 

^berr^^enderweisezelgen die erfindungsgemaB verwendbaren Imidazolinyl-pyridine der allgemeinen For- 
meim ehSrbebEdi hoherl fungizide Wirksamkeit, als die aus dem Stand der Techmk bekannten orgaraschen 
^iefdSertodungen, wie beispielsweise das Zink-ethylen-l^-bb^dithiocarbamat), welches erne wirkungsma- 

"Kf SSSSSSSStSSi,,^ Imidazolinyl-pyridine sind durch die Forme. (!) aUgemein definiert 
Bevorzuet sind Verbindungen der Formel (IX bei welchen . ... 

R« far Hydroxy, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in dem Alkoxyteil oder 
fur einen Rest -0®Me® steht, wobei 

Me® fur ein Aquivalent eines Alkali- oder Erdalkalimetallkations steht, 

R2 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fur em Aquivalent 
eines Alkali- oder Erdalkalimetallkations steht und 

R3 und R 4 unabhangig voneinander jeweils fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men fflr CycloalkyI mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder fur ein im Alkylteil geradkettiges oder verzweigtes 
CycloalkylaDcyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cydoalkylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 

RtSnd^gemeinsam fur einen zweifach verknBpften Alkandiylrest mit4 bis6 Kohlenstoffatomen stehen. 

Besonders bevorzugt sind Imidazolinyl-pyridine der Formel (I) bei welchen . „ . , 

R» fur Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy oder fur einen Rest - 0®Me® steht, wobei 
Me® fur ein Aquivalent eines Natrium-, Kalium- oder Calciumions steht, . , 

R2 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl fur ein Natrium- oder em Kaliumior. steht und 
R3 und R< unabhangig voneinander jeweils fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl t-ButyL s-BuQrl, t-Butyl 
Cydopropyl, Cyclopentyl Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl stehen 
oder 

R3 und R* gemeinsam fur 1.4-Butandiyl, 1,5-PentandiyI oder 1,6-Hexandiyl stehen. 
Im einzelnen seiendie bei den Herstellungsbeispielen beschriebenen Verbmdungengenarmt 
Die erfindungsgemaB verwendbaren Imidazolinyl-pyridine sind bekannt (vgl. z. B. EP 41 623) und konnen nach 

bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Man erhalt sie z. B, wenn man Imidazo-pyrrolo-pyridine der Formel (II), 




(H) 



in welcher 

R3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkoholen der Formel (III) 

Ri-H 



(HI) 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, . ^ t 

gegebenenfalls in Gegenwart eines basischen Katalysators. wie beispielsweise Namumhydnd oder Diazabicy- 
cloundecen (DBU), bei Temperaturen zwischen 20°C und 150°C umsetzt (vgK EP 41 623), und gegebenenfalls 
anschlieBend nach Qblichen Verfahren mit Alkylierungsmittein der Forme] (IV) 

R*-X < IV > 
in welcher 

R 2 ' fur Alkyl steht und . . , t „ 

X fur eine Abgangsgmppe wie beispielsweise Halogen (insbesondere Brom oder lod) oder gegebenenfalls 
substituiertes Alkoxysulfonyloxy oder Aryisulfonyloxy (insbesondere Methoxysulfonyloxy oder p-Toluolsutfo- 
nvloxv) steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise Acetonitril oder Methanol, und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines basischen Katalysators, wie beispielsweise Natnummethylat, bei Temperatu- 
ren zwischen 20°C und 100°C alkyliert oder nach Qblichen Methoden beispielsweise mit AlkaKmetall- oder 
Erdalkalimetallhydroxid gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise Methanol, 
bei Temperaturen zwischen 0°C und 80° C ein Salzbildet 

Die Imidazolinyl-pyridine der Formel (la), bei welchen R 2 fur Wasserstoff steht, liegen im tautomeren Gleich- 
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gewicht mit den entsprechenden 4-Oxoverbindungen der Formel (lb) 
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von unerwOnschten Mikroorganismen, vor allem als Fungizide, praktiscn eingeseizi 

furden ?g«S*J£^ ~ Bekampfcng von Plasmodiophoromycetes, Oomy- 

^^^W^ und bakteriellen E^ungen, die 

Art£ wie beispielsweise Pseudomonas synngae pv. lachrymans; 

Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 
_ ... „,:„. k«cnioi«irwi- Pvthium uttunum: 



Erysiphe-Arten.wiebeispielweiseErysipbegrainmw; 
Spnaerotbeca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuhgmea; 
Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotncha; 

15 ^^^^^^^^ — P - ff— -~ *— * SyD: 

SToSaS wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthospori- 

50 Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
"niletia-Arten. wie beispielsweise niletia canes; 

UstiXo-Anen. wie bekpielswe.se Ustilago nuda oder U sttlago avenae; 

Pefficularia-Arten, wie beispielsweise Pellicular* sasaku; 
55 Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyriculana oryzae; 

Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cmerea; 

Sentoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 

Leotosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaena nodorura; 
60 Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 

Aitom9ria-Arten.wie beispielsweise Alternanabrassrcae: . 

von .1 S^n. nnd 
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verwendbaren Stoff e auch bakterizide Wirksamkeit- 
STSSSKSS^ ubergefuhrt werden, wie Losungea Emufcionen, 

SuSen^S Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole. Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische 
SlTSerkap^hxngen in porymeren Stoff en und in Hullmassen fur SaatguU f ernertn Formuherungen nut 
Bren^iteenT^e RlucherpatronenT dosen, -spiralen a a. sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 
^SSSSS^wudat in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe ,m.t 
Strecfanitteln, also flussigen l^sungsmitteln, umer Druck stehenden verfiussigten Gasen und/oder festen Tra- 
ceretoffen. gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mmeln, also Emulgiermitteln und/oder 
Serciennitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. lm FaJle der Benutzung von Wasser als Streckmitte 
konnen z. B auch organiscfae Losungsmittel als Hilfslosungsmhtel verwendet werden. Als flQssige Losungsmittel 
kommen im wesentUchen in Frage: Aromaten, wie Xylol Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethyiene oder Methylenchiond, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdolfraktionen, Aikohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester. Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclo- 
hexanon stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; nut verflus- 
sieten easfdnnigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol-Treibgas, wie Halogenkohlenwasserstoffe 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. naturhche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkura, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmonllonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Sihkate; als feste Trager- 
stoffe fur Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte naturhche Gesteme wie Calcit, 
Marmor Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und orgamschen Mehlen 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; 
als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulga- 
"toren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylarylpolyglykol-Ether, 
Alkylsulfonate, A&ylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. 
Iignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formuherungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturhche und synthetische pulve- 
rige, kornige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol Polyvinyl 
acetat, sowie naturlche Phospholipid^ wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipids Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetabile Ole seia m _ 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Tltanoxtd, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstbffe wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise 

zwischen 0,5 und 90%. . , . . 

Die erfmdungsgemaBen Wirkstoffe konnen in den Formulierungen in Mischung mit anderen bekannten 
Wirkstoffen vorliegen, wie Fungiziden, Isektiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden, Herbiziden, Schutz- 
stoffen gegen VogelfraB, Wuchsstoffen, Pflanzennahrstof fen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch werteres Verdunnen 
bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und 
Granulate, angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ubUcher Weise, z. B. durch GieBen, Tauchen, 
Spritzen, Spruhen, Vernebeln, Verdampfen, Injizieren, Verschlammen, Verstreichen, Stauben, Streuen, Trocken- 
beizen, Feuchtbeizen, NaBbeizen, Schlammbeizen oder Inkrustieren. 

Bei der Anwendung als Fungizide konnen die Wirkstoffkonzentrationen bei der Behandlung von Pflanzentei- 
len in den Anwendungsformen in einem groBeren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 
und 00001 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saat- 

gut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g, bendtigt _ rt „_ . 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,0001 

bis 0,02 Gew.-%, am Wirkungsort erforderlich. 



Beispiel 1 : 

IS 

c— OCH 3 

N X — CHj 
CH 3 YCH(CH J)2 

_ _ > ^ rn.rn.ww ' m m, w 

Zu einer Losung von 6 g (0,1 1 Mol) Natriummethylat in 300 ml Methanol gibt man 27,5 g (0,1 Mol) 2-(4-Isopro- 
pyl 4-methyl-5-oxo-iniidazolm-2-yl)-pyridm-3-carbonsaure-me erwarmt zum Sieden und gibt dann 

tropfenweise 19 g (0,1 Mol) p-Toluolsulfonsauremethylester in 75 ml Methanol zu, Nach beendeter Zugabe 
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, , c , . ollf c;=He tP nioeratur entfernt dann das Losungsmittel im Vakuiim, nimmt den 

dtn-5-carbonsauremethyIester als Ol 

'"i^SSSteSd^ un°d P |e m m a B den aUgemeinen HersteUungsangaben erMK man die folgenden Imid- 
azolin^i-pyridineder Formel(I): 
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Nr. 
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|] CH(CH,)j 
O 

o 

II 

C — OCHj 



(X 



N 



N /-CH, 

/ I CH, 
H O 




(0 




physikalische 
Eigenschaften 




Fp. 116-1I8°C 



Fp. 178-185°C 




Fp. 150-152°C 



Fp. 143°C 
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Beispiel 
Nr. 



OCHj 




O 
II 

C — OCH } 



N ' 



■N 



N N y— CH, 

/ Yc 2 Hs 



Fortseizung 



physikalische 
Eigenschaften 



Fp. 148°C 



Fp. 123°C 



8 




N A Jr 

U Yc 2 H : 



CH 3 



Fp. 127°C 



10 




CH 3 

2 — CH(CH 3 )2 



COOH 




Fp. 91°C 



Fp. 171°C 
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Anwendungsbeispiele: 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurde die nachstehend aufgefuhrte Verbindung ak Vergleichssub- 
stanz eingesetzt; — 

H S 

I II 

N— C 

/ \ 



,0 CH 2 S 

\ 
Zn 

/ 

CH 2 S 



(A) 



\ / 
N— C 

I li 
H S 



Zink-ethyien-U-bMd'thiocarbamat) (bekannt aus K. H. Buchel "Pflanzenschutz und Schadlmgsbekampfung- 
S.137,Thieme Verlag Stuttgart 1977). 



BeispielA 



23 

Pyricularia-Test (Reis) /protekti v 
Losungsmittel: 1 2J5 Gewichtsanteile Aceton 

Emulgator: 03 Gewichtsanteile Alkylarylpolyglykolether w„w„« „,;» a„ 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vennischt man 1 Gewichtsanteri Wirkstoff nut der 
i« angegebenen Menge Losungsmittel und yerdOnnt das Konzentrat mit Wasser und der angegebenen Menge 
Emuleator auf die gewunschte Konzentration. ... . ■ 

Zur Pruning auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Reispflanzen nut d«^„|!S?^ 
zur Tropfnassl Nach dem Abtrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen nut einer waBngen Sporensus^ 
pension vonP^ricularia oryzae inokuliert AnschHeBend werden die Pflanzen in einem Gewachshaus bei 100% 

15 reLLuftfeuduigkehund25°CaufgesteUt 

4TagenadiderInokidaUonerfolgtdieAuswertungdesKrankheitsbefalls. .. „ „ 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigt in diesemTest z. B. 
die Verbindung gemaB f olgendem Herstellungsbeispiel : 6. 



40 



45 



50 



>5 



bO 



65 



8 



35 35 664 



Tabelle A 



Pyricularia-Test (Reis) / protektiv 



Wirkstoffe 



Wirkstoffkonzenira- Kranfcheitsbefall 
tion in b 4 in % der unbehandelten 

Kontrolle 



H 
I 

N 



S 
II 

c 



10 



/ 

CH 2 



Zn (A) 



0,025 



75 



15 



CH 2 

\ 



N- 
I 

H 



C 

II 

S 



20 



(bekannt) 




25 



0,025 



10 



30 



Beispiel B 

Pyricularia-Test (Reis) /systemisch 
Ldsungsmittel: 12J5 Gewichtsanteile Aceton 

E fflS^^S5ffi££t Mg vennischt .nan 1 Cewicntsteil Wirks«>ff nut der 
angSe^fSrLosungsmittel und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser und der angegebenen Menge 

■SS^W^^SSt werden 40 m. der Wirks toffzubereitung auf BJ-J-^ 
senVhi der hinge Rebpflanzen angezogen wurden. 7 Tage nach der Behandlung werden die Pflanzen mit euier 
SSJ S^S^pension von Pyrifularia oryzae inokuUert. Danach verbleiben d.e Pflanzen m emem Ge- 
wachThaus bei einer Temperatur von 25° C und einer reLLuftfeuchtigkeitvon100% b,s zur Auswertung. 

4TaeenacbderInokulationerfolgtdieAuswertungdesKrankheitsbefaJls. » •« j tw. 

Efaie deScne tSerlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Techmk ze.gen in diesein Test 
z. B. die Verbindungen gemafi folgender Herstellungsbeispiele: 3, 5, und 6. 
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Pyricularia-Test (Reis) / systeniisch 



Wirks:-;:'fe 



Tabelle B 



WirkstofTkonzentra- Krankheitsbefall 
tion in % in % der unbehandelten 

Kontrolle 



H 

f 

N 



S 

II 
C 



CH 2 



\ 



Zn 



CH, 



N — C 

1 It 
H S 

(bekannt) 



/ 



O 

i ^ . 

C— 0®Na* 



N 



N £ 
H O 



CH 3 
H(CH 3 )2 



O 
li 

C OCH ; 



<%-7 

N N > — CH 3 



o 

II 

C — OCH; 



N 1 



N 



H 



/ 



Y 1 

o 




(A) 



(3) 



(5) 



(6) 



100 



100 



100 



100 



100 



11 



10 



11 
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